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At wavelengths less than 3700 A， the absorption spectrum of an aqueous solution of 
sodium chlorite is that of the chlorite ion. This spectrum has two maxima， at 2600 and 
2900 A， and is strongly affected by exposure of the solution to ultraviolet radiation from 
the quartz mercury discharge lamp. The intensity of the maximum at 2600 A decreases 
rapidly， whereas that at 2900 A increases， and a new absorption maximum appears at 3600 
A， indicating that photochemical changes have occurred. Comparison of these spectra with 
those of choloril1e dioxide and hypocholorite ion indicates that these two compounds are 
the primary photochemical decomposition products of cholorite ions. The amount of these 
products formed is strongly dependent on pH， cholorine dioxide being the chief product in 
an acid medium and hypochlorite ion in an alkaline one. 
Kinetic studies show that the same empirical rate equation (-d(CI02つjdt=k1o(CI02 
つ0.5)holds in both acid and alkaline media. The rate constant， however， is greater in an 
acida medium. The quantum yield. which was determined actinometrically， is0.9 at pH 6. 
and 0.6 at pH 9. Reaction mechanisms are proposed and the kinetic equations derived from 
them are found to agree well with the experimental results. 
緒
天然繊維あるいは人造繊維を亜塩素酸ソーダで漂白するととは，他の漂白法に比較して，多くの
利点を有することは周知のことである口例えば漂白物は，高度の白度を示し，強度の減少も少なく
均一な漂白が得られ，漂白後の手ざわりがよしかっ操作が簡単である D 乙のような理由から，こ
の漂白法の工業への応用は急速に発展し，最近乙の漂白法l乙関する研究論文の数もかなり多い1¥
亜塩素酸ソーダ漂白にあたっては，幾つかの活性化法が採用されている 3 工業的な応用には，この
活性化法の正しい選択が極めて重要な問題になってくる口実際には，化学的活性化法特に酸による
それが用いられているコしかし，この活性化法では，強酸性の媒体，強酸化剤の存在，高温処理，
長い漂白時聞を要する等のために漂白槽の損耗が特に著しい。この様な欠点を除くために吾々は室
温，中性付近で亜塩素酸ソーダを光化学的に活性化することを試みたc
光化学的活性化法による亜塩素ソーダ漂白を発展させるためには，亜塩素酸溶液の基礎的な光化
学的挙動について先ず研究する必要を認めるつ
2. 亜塩素酸ソーダ及び類撮物質の水溶液の吸収スペクトJ(，
亜塩素酸ソーダ，次亜塩素酸ソーダ，塩素酸ソーダ，塩化ナトリューム及び二酸化塩素の水溶液
を調製し，それらの吸収スベクトノレを光電分光光度計で測定した 3
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2. 1実験試料
亜塩素酸ソーダー市販の亜塩素酸ブーダを50%エタノーノレ水溶液に溶解し，再結晶により精製し
た。このような方法で調製した試料は， NaCI02-3 H20なる組成を有する 2
次亜塩素酸ソーダ一市販の4%水溶液を用いた。
塩素酸及び塩化ナトリュウム一分析用試薬を用い
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化水素ガスを，接触させて二酸化塩素を発生させ，
乙れを水中に導入して諒解させて調製した。溶液中
の二酸化塩素の濃度は沃素滴定により決定したコ
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一一← Á~こ又次亜塩素酸は 2900Äに夫々吸収極大を有すコ塩化ナ
トリューヲ及び塩素酸ソーダは，近紫外および遠紫外共に
著しい吸収を示さない。
2.3 吸収スベクトルに対する pHの影響
本研究において取扱った諸物質は大部が電解質であるか
ら吸収スベクトノレに対する pHの影響には特に注意を
払う必要があるG
E塩素酸溶液の吸光lこ対する pHの影響
Fig.2中の曲線 Iは2600Aにおける，亜塩素酸溶液の吸
光をpHの関数として示したものであるo この際濃度は一
定に保ったが，亜塩素酸ソーダの安定性は，pH4以下では
急速に減少するから，このpH領域における吸光値は正確
を欠く。この際種々なpH値の緩衝溶液が用いられたが，
これらの組成等についての精細な点につては，第16頁及び
)'10.2...1)e開曲moU2211;品igridxMtordi附 1川刷 of 第 1表を参照されたいo pH 4以上では吸光は不変である
が，乙れ以下ではpHの減少と共に急速に減少する D
一方，亜塩素酸ソーダは水溶液中で容易に解離し，その結果，塩素酸と解離生成物との聞に次lと
示すような平衡が成立するo
NaCI02十日20→Na+十OH-+CI02-十H+
H+ + CI02-::HCI02 
Holst21によれば式(b)の平街定数 (K)は， ;欠の如くである。
K =(H+JCCI02つ/CHCI02J=1.1xl0-2 
… (a) 
・ (b) 
. (c) 
式(c )を用い，もし (b)以外の副反応が起らないとすれば，異ったpH値による解離百分率
を計算することが出来る o Hefti21は，HCI02 は C12• HCI， HCI03及びO2に分解し， ζの分解
は不可逆的であるととを報告している D しかし，室拐で，pH>4では，少くとも測定時間以内で
は実際的に変化しないように思われる D 何となれば，この時間内でた， 2600Aにおける吸光は変イじ
しなかったからである o Fig.2中の曲線Eは，室温で新たに調製された溶液を用いて，乙のような
計算から得た結果を示しているo
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次E塩素酸溶液の吸光lこ対する pHの影響
2900A における pHと吸光との関係を Fig.3の曲線 1K示す。吸光は pH10以上で一定である。
曲線が水平となる pH値は， pHと次亜塩素酸分子の解離百分率との関係を示す曲線E上の該当点
と一致しない。乙の|燦解離百分率は次亜塩素酸の解
離定数 5.6X 10-3を用いて計算したへ この不一致
の原因は明lとし得なかったO 後の論議の為に pH10 
以上の光学密度から計算した吸光係数をもって次亜
塩素酸イオンの分子吸光係数と考えたD
亜塩素酸ソータγk溶液の光化学的研究
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亜塩素酸溶液の吸収スベクトノレの結果から，乙の
ものを紫外線照射することによって光化学的変化が
起る乙とを予測することが出来る O この点を確める
ために，種々の条件下で，光化学的実験を行った。
3. 1実験条件
光市(は20ワット の低圧石英水銀放電管であった。 乙の光iJ;;'{の点;tJn寺の水銀蒸気圧は 10-2mmHg 
である D したがって 2つの共鳴線 1850A及び 2537Aは特に強く発光するニ光iJ)j(の電jJkは電圧安
定装 置により一定lζ保った O
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Fig.4. 
この光源の発光スペクトノレ並びに厚さ 1cm，濃度0.5%の酷酸ブイノレター， 0.019 cmの厚さの顕
微鏡用カパーグラスを通過させたスベクトノレを Fig.4 ~C示す口乙れらのスペクトノレは油増感法によ
って得られたO
Fig.4から，もとのスベクトノレは水銀の全スペクトノレを示すに対し，他の温光した光源は，それ
ぞれ， 2000A及び 3000Aより長波長の光を与えている事が解るD かくして，効果の上から 3つ
の光源が得られたことになる O
光学系及び反応容
器光源は換気孔のついた光似室におさめ られ，乙の光源室は，直径6cmの円形射光窓を有する D
反応容器はベックマン型光電分光光度計用の吸収セノレをそのまま用い， 光線はその表面に直接入射
する。このセノレは 1cmの厚さを有しp 約 4ccの容量を有するO 実験のl療は 2つのセノレを同時に
!照射した口
容器の照射面積は一つの面の全面積の約 2/3であった口溶液lとより吸収された光量は，入射及び
透過光強度の差から決定した。 測光には臭酸-酷酸ワラニー ノレの化学光量計を用いた。このことの
精細な点については後にのベるく7頁)。
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3.2結果
E塩素酸ソーダ水港液の吸収スベクトJ(;に対する紫外線照射の影響:主反応生成物
亜塩素酸ソーダ水溶液の光化学的挙動を明らかにするために，亜塩素酸溶液の照射前後における
!反収スペクトノレを比較することは璽要な意味がある口とのために， pH7.2において初期濃度0.1%
の溶液を，既述の 3つの波長領域の光で種々の時間照射し，スベクトノレの変化を観察した。実験は
室温で行い，この際の溶液は緩衝液でなかった口照射
すると，溶液は 5分間以内でアノレカリ性になる。しか
しpHは9を越えることはなしより長時間照射して
もpHは増大しなかったョ ï~ H) 
水銀灯の全光照射の影響
Fig.5 (a)は， 2600 A における吸収極大点強度は 50・6
照射時間の増加と共に急激に減少するに反し， 2900A 
における吸収極大点の強度は，初めに増加し，次いで 0.2 
徐々に減少する ζ とを示している。その上，新しい吸
収極大点が3000Aに現われ，長時間照射すると乙のも
のの強度は減少するコ 120分の照射後では， 2900 Aに
おける弱~，吸収を除けば，この 3600Åの吸収は完全に
消滅するO
新しい 2つの吸収極大点の波長は，次亜塩素酸ソ- LB 
ダ (2900A)及び二酸化塩素のそれらと極めてよく 80"
致する。それ故，次のことが予想される O すなわち，
亜塩素酸ソーダは，光化学的にこれら 2つの化合物に
分解され，これら分解生成物は更に石英透過波長領域
中には吸収を示さないような物質に分解されるであろ
?
?
i戸光光線の影響
Fig.5 (b)，及 Fig.5(c)は，亜塩素酸溶液をそ
れぞれ2000A及び‘ 3000A以上の光で照射すると反応速
度は減少するが本質的な光化学的挙動は全光照射の場
合と同じであることを示している o J.>3000Aの照射
による 3600Aにおける吸収極大点が相対的に僅に増加
kしているのは，二酸化塩素の分解に有効な波長の光が
亜塩素酸イオンの分解によって，それを生成するに有
効な波長の光よりも強度において強いことを暗示して
V'¥る O
次E塩素酸塩及びニ醸化塩素の光化学的分解
主光分解生成物が次亜塩素酸塩及び二酸化塩素であ
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ることを確めるために，これら化合物の光化学射挙動を観察した。
結果を Fig.6に示す平次亜塩素酸塩も二酸化塩素も共に紫外線によって容易に分解し，分解生成
物は石英透過波長領域には殆ど吸収を示さない。
亜塩素酸水溶液の吸収スベクトJ(;の光化学的変化に対する pHの影響
亜塩素酸水溶液の如き電解質溶液中で起る光化学反応に対しては， pHは重大な影響を及ぼすこ
亜塩素酸ソー ダ7.k博被の光化学的研究
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とが予測された。そこで，種々な pH値を有する亜
塩素酸塩の緩衝溶液が調製された3 緩衝溶液の組成
と亜埴素酸イオンとのI吸収スペクトノレが車なること
を防ぐために，強度中心を:2537Aに有するA>2000A
の波長領域を用いたこその理山は，用いた緩衝溶液
の組成は Aく2000Aの波長領域に吸収を有するから
である c 用いた緩衝溶液の組成を Table1に示す白
又得られた結果を Fig.7に示した♀
Table 1 
Components of Buffer Solutions 
pH Components 
3.0 0.05 M succinic acid ¥.9.86 ml)十 0.05M borax 
(0.14 ml) 
5.0 0.05 M succinic acid (6.32 ml) + 0.05 M borax 
(3.68 ml) 
7.0 0.1 M sodium dihydrogenphate (6.23 ml) + 
0.05 M borax (3. 77 ml) 
8.9 0.1 M sodium dihydro宮町lphosphate(2.48 ml) + 
0.05 M borax (7.52 ml) 
10.7 0.05 M sodium carbonate (9.48 ml) ト0.05IvI 
borax (0.52 ml) 
を認めるョこのことは酸性媒体中での照射では主とし
て二酸化塩素のみを生成し，アノレカリ性媒体中での照
射では次亜塩素酸が主生成物であることを暗示するロ
3600A における吸収極大)I.J.e.の強度は， pHの減少
ー. と共に増加するが， 2900Aにおけるそれは，反対に:no. 6-ElI"ect of u且副総回dradJatlon on回dlumbYlK時制lorl
chlorlne d10xi恥 一 減少する。充分低いpHでは， 3600A にのみにI段収
がある。而して，充分高いpHでは 2900Aにのみ吸収
ここに特に注意しなければならないことは，次亜梅 s 
素酸溶液は酸性媒体中では，アノレカリ媒体の時に現わ
れる吸収波長位置に吸収を示さないか否かという乙と
であるごそれ故，亜塩素酸ソーダの酸性溶液が照射さ
れた時に次亜塩素酸が生成されるか否かを決定するた
めの実験的事実を必要とする口そこで亜塩素酸格液を
酸性媒体中で照射し，ついでこれをアノレカリ性となし
吸収測定を繰りかえしたロ Fig.8は明らかに 2900Aに
吸収がなしこのことは，上に仮定したpHの影響が
正しいという結論を与える口 Fig.8はまた二酸化塩素
は高いpHでは極めて，不安定であることを示してい
る。
4 亜塩素酸ソーダ水液の光分解の
動力学
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4.1 実験事項
分光分析を行ったために， Beerの法則が成立する濃度範囲で研究を行う必要があった司即ち，
NaCI02 ~とつ l 、ては 6.70--75.6mole/l， NaCIO については O.60-2. 29 mole/l又CI02について
はo.09--0. 97 mole/lの組問で，それぞれ波長 2600，2900及び 3600Aに関してBeerの法則が成
立した。との濃度組問内での夫々の分子吸光係数は =:260=163土2，=: 290ニ 421士4，ε3600=1165士10.
である O
亜LTi{素酸イオシの吸収スベクトノレは分解生成物のそれらと重なるから，残留亜素|酸イオシの濃度
を決定するためには，光学密度の加成性から得られる方程式を解くことによって間接的に決定しな
ければならな liO 即ち，
ε1ACA 十 ~lÆB + ~loCa E1 
e2ACA + e2AB + 1i2oCa E2 
e3ACA + e3sCB 十 ε3aCa E3 
…日 (d)
乙乙に El，E2及び E3はん，'¥2， '¥3，なる波長の光学密度，CA， CB及びCaはそれぞれCI02-，CIO-
及び CI02のモノレ濃度である。又ε脚は，波長んに物質Xの分子吸光係数である (X=A，B， C;n 
ニ1，2，3)口これらの方程式の解は以下の如くである
Cd=-1 
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分析に用いた波長と，それらの分子吸光係数を， Table 2 
Table 2にあげる♂
4.2 結
Molar Extinction Coefficients at Wavelengths 
照射時間の影響!照射時間による亜塩素酸イオン濃 Wavelength Molar extinction coefficient (の of
(0 A) Clu2- CIO- C102 
度の変化を決定した口光源は既述のものを用いた。 一三面画一一一雨一一 125 24 
全光照射 2900 1似 421 140 
果
used in Analysis 
3600 3 Fig. 9 (a)には，残留亜塩素イオンのモノレ濃度 一一一- d 
が照射時聞に対してプロットされている口残留濃度の平方根と照射時間との聞にはほぼ直線関係が
存在する O 併し，残留濃度そのものは時間と共に指数函数的に減少する。
これらの結果から，次の実験速度方程式が得られる口
14 1165 
- d(CI02つ/dt= k' (CI02Jo•5 
乙乙にk'は速度定数である。
i戸光照射
Fig. 9 (b) はこの場合の光分解過程は全光の場合と同じであることを示しているcかくて，反
応速度は方程式(f )と同じ形で表わすことができる口しかし，その速度定数は照射光の波長が増
加すると共に減少するコ乙れは主として，亜塩素酸イオンによる極大吸収の強度に比較してそれら
……… (f) 
の波長の強度が減少する乙とによる。
照射強度の影響
照射強度の影響も決定した。強度の変化はp 反応管と光源との距離を変化することによって行っ
た。種々な距離における強度は，本実験で用いた範聞で，逆二剰の法見iJ'乙充分従うことが確められ
た。照射波長領域は2000A以上を採用したよエネノレギーの出力の測定は光化光量計による方法によ
った D
得られた結果はグラブとして Fig.l0及び Fig.11中に示しであるo Fig.10中には，残留濃度の
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平方根が照射時間に対してプロットされており，十日
対強度も 1から10まで変化しである o 各強度におけ
る速度定数kは方程式(f) ~とより計算した o kの
数値は，光強度に対しプロットされ， Fig. 11に示
されているo
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B z o 
したがって，動力学の式(f)は以の如く変形され
. (g) 
Fig.11から，測度定数は，光強度に比例し，
る事が解った口
- d(CI02-J/dt = k[CI02-JO.5/。
乙こに I。は入射光の強度であるo
亜塩素酸イオ Yの光分解の量子収率は化学光量;H!こよって決定した 3
5. 1化学理IJ 光法
化学光量計としては，蕗酸-蕗酸ワラニノレの系を用いた口照射に当つての反応は次の通りである。
H空CROt-h空-→H?O+CO?十CO.;;:~;;:~4 U0
2
-~~;;:~ ， ~~;: 
2000---3000Aの波長領域に渉て0.55である a分解された蕗酸の量は， 1.え
量子収率の決定5. 
この反応の量子収率は，
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留藤酸イオ γを硫酸セりュームで酸化する乙とで決定した。この際の酸化反応は次の通りである410
C2U4-+2Ce4+→2C02十2Ce3+.
第三セリュームイオシは 3200Aの光を強く吸収する口これに反し，第ー・のプjはこの光を吸収しな
L可D それ故分光測光的に第二セリュームイオ γを測定することが出来る口結局，照射の前後におけ
る第二セリュームイオシの濃度差は分解された移酸イオシの量を直接与えるc
!照射の強度は次の式から決定した(測定は 50mlに稀釈された全照射試料について行われた〉司
1 1 50 N 1 Eqonn 
lrradiation rate =EQonn X X.:: x -:;;:':".-X -^~~-;;;-X一二子型 x8.43 X 1016 官
-
LJ320 A. e3200 A. 2 A. 1000 A. O. 55 ~， t - t A. U. ïU~' ..L V quanta per second， 
ここに E3200 と ~3200 は，それぞれ 3200Á における吸光及び分子吸光係数であり，tは照射時間を秒
で表わしたものであるョまたNはアボガドロー数で
ある o
5.2 単色光2537Aの単離
水銀の共鳴線2537Aを単色光源として用いた。水
銀灯ー からの光は， 0.108 gjlの沃素と 0.55gjlの沃
度カリを含む厚さ lcmの溶液の層を通して温光し
た口このプイノレターの透過曲線は Fig.12中の Tで
示されている口又 Fig.12中には亜塩素酸ソーダの
0.1%溶液の吸収スベクトノレ (S)も共に示されてい
る。亜晦素酸イオシにより吸収される有効光線の強
度 (A)は，次の式から決定し得るD
ト4
トZ
ii/J;; 
0 
4伺ヨ駒 13ω340320 I 3∞ Z騎 2ωI 1・0泣。
3650.l 31"3 .l 2$37.l 
Wa.el・n，th.mμ 
FIG JfEhEirziri2.泊百i尚iE晶弘描出見出tru田
A = loTr(l - 10-:Eeんt1)型空tISiCi 
とこに 10 は入射光の強度 T1• はプイノレターの透過百分率 liiCi は反応系(この場合は亜塩素酸イ
オシ〉の i 番目の成分の吸光又加算 (S~iCi) は乙の系のすべての組成の吸光を加えたものであり，
dは反応容器の厚さ (1cm)である口このように，内部誼光効果を考慮に入れなければならないq
若し3 水銀線の相対強度を概算し得るならば，乙のプイノレターの透過スベクトノレ中のとれらの線の
相対値を計算し得るであろう司乙の光源については (12537; 13130 : 13650二 12.3 : 4.3 : O.9)とおく
Table 3 ことが出来る5‘。 Table3はかくして計算した
Relative Intensities of Mercury Radiation Absorbed 相対的 A-値を示すc
by Sodium Chlorite Solution 
(NaCI02J =5. 4x 1O-3M アノレカリ媒体中でも，同程度の相対強度を得
Relative absorption intensity た。とれらの結果は，用いた光学系は，乙の反
Wavelength A initially after 17 min after 30 min 応系に対しては，効果的にみて 2537Aの単色光
irradiation irradiation 
2m iod--1己「 -7ob--照射を与える結果となる。
3130 4. 2 3. 3 3.4 5. 3 量子収率
3650 0.02 0.01 0.01 量子収率測定の為には，一般的な光学系が用
いられた。便宜上，分光光度計の吸収セノレを反応容器及び光量計として用いたよ吸収された光量子
の数は，溶液を通過した光量子の数を，溶媒のみを通過したものから差し51l可て求めた。量子収率
( r )は，分解され分子数を吸収された光量子 (2537A)数で割ったものとして与えられる口との
棋にして得た Tの値は pH6で0.9，pH9で0.6であった。
6. 
6. 1 BE塩素酸イオンの光分解機構
~ 
B悶 議
既iと，溶液溶液としての亜塩素酸ソーダの吸収スペクトノレ及び観察し得た光化学的諸現象は亜塩
素酸イオ Yのそれらである事を確証し得た。
イオジ特~C一価負単分子イオン例えばハライドイオ yの如きものの光化学初期反応は電子移動ス
ペクトノレ (electrontransfer spectrum)を与え 1個の電子が中央のイオンから水和層中の水分子
へ移動する乙とを示すへ との移動の為にポテ Yi/アノレの山を超えなければならない。乙れに関与
するエネノレギーは水和した陰イオ γの電子親和力である o 最近 Friedman7¥は，一価負多原子イ
オンの吸収スベクトノレは，熱力学的根拠から同様に説明し得ることを示した。それ故，亜塩素酸イ
オyの吸収スペクトノレをハライドイオ Yのそれと比較し，亜塩素酸イオシの吸収スペクトノレが電子
移動スペクトノレであるか否かを決定することに供することは興味あることである口
水溶液中のハライドイオ Yは極端紫外を吸収し，
2つの極大点を持っているD これら極大点聞の波数
距離は，沃化物は 8000cm-1又臭化物については 30
00 cm-1である D 塩化物の波数距離は吸光曲線上で
は分離し得ない程度に小さい81 亜塩素酸イオシは，
塩化物イオンよりも長波長領域(石英透過領域)を
吸収する。而して Fig.13に示す如く 2つの吸収極
大点は明瞭に分離されている (4000-1)。
若し，此の深色的効果と 2つの極大点、の分離が，
塩素原子についている酸素原子に原因し且つ亜塩素
酸イオン状態がノ、ライドイオシのそれに極めて近いと考えられるならば，照射亜塩素酸イオンの初
期光化学現象は，ハライドイオンのそれと同様に取扱うことが出来るヘかくして，初期反応は，
亜塩素酸イオンから水和層中の水分子へ電子を移動するととであろう D すなわち，
CIOz-• H20+hν→ (CI02・H20-)勢 (primaryprocess) …..・H ・..…… (1)十
一般に電子は乙の中間状態から輯射遷移又は他分子との衝突によって，もとの状態にもどるこ
とが可能で，亜塩素酸イオ Yを再生成する。しかし，乙の反応の起る確率は，酸性である時には極
めて小さいはずであるo 何んとなれば， pH6における量子収率は殆ど lに近いからであるo した
がって，ハライドイオンで示したように反応 (1)は直ちに反応(2 )に移行する口すなわち，
(CI02・H20一)発十 H+→ CI02+ H十 H20 ・H ・H ・..・H ・.(2) 
一方，もし溶液がアルカリ性であるならば，反応 (1)の逆反応は無視することが出来ない。こ
れは，量子収率が1よりも小さいからである (0.6)口かくして，亜塩素酸イオンは，幅射遷移によ
り再生成される D
(CI02・HzO-)努→ CI02- • HzO + h，/ 
併し，若し励起分子が第一種の衝突をうけるならばP
素とに分解される o
(CI02・H20-)勢十 M→CIO-.H20十 O+M
ζのようにして生成された次亜塩素酸イオ yは，更に光化学的に分解をうける到。
CIO-. HzO + hν→ Cl + 0 ・H・.1..・H・-ー (5)
次亜塩素酸イオシの光分解の有効波長領域はp 亜塩素酸イオシの光分解に有効である 2537Aにま
でひろがっているから反応 (5)はE塩素酸イオンの光分解速度の決定には如何なる場合にも無
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cr 
180 
? ? ? ? ?
??
. (3) 
そのものは，次亜塩素酸イオ yと原子状酸
. (4) 
報 この考え方ば合理的である。何んとなれば，亜塩素酸イオン中の酸素原子ほ，イオン電子を引きつけるような
傾向を有するであろう O そ白結果電子親和力は低下し，長波長側に電子移動スベクタ Jレをずらせを結果となるで
あろう。
T亜塩素酸イオンは実際には3個の水分子と水和しているが，乙乙には便宜上1個だけ示す。
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視することは出来ない。
6.2 分解の動力学
酸性蝶体中の分解
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もい律速段階が初期反応(1 )であるならば，光分解速度は次式で与えられる D
-d(CI02- • H20J/d t = k1 αbB ・H ・H ・..・ H ・. (6)
乙乙に，k1は反応 (1)の速度定数，IabBは吸収光の強度である D 二酸化塩素は，酸性状態でのみ
生成され， 2537Aは比較的吸収が小さいから，二酸化塩素の内部温光効果は無視し得るo したがっ
て， (6)式は次のように書き改められるo
- d(a - x)/dt = k1 Io{1-exp(-α (a-x) s} . (7) 
乙乙l乙aは亜塩素酸イオンの初濃度，xは時間 tにおける分解量 1。は入射光強度である又αは
2537A における吸光係数，sは吸収層の厚さであるo
式 (7)を積分することにより，初期条件を考慮して次式を得る O
1 k1Iot= (a-c)十一一{ln(1-exp( -aas)) -1n (1-exp( -αcs))} .・H ・.(8) 
αS 
乙乙に Cは残留亜塩素酸イオシ濃度である D
もし (8)式が亜塩素酸イオシ濃度の変化と照射時間との真の関係を表わすのであれば tの種
々の大きさに対応するそれぞれのムI。の価は一定となるべきである o Table 4は実験結果より計算
したもので，このことが実験誤差範囲内で真実であることを示している O
更に，若し上の考察が正しいのであれば，実験式 (g)及び理論式 (7)の右辺は等しくなけれ
ばならなL、。すなわち
klIo{l -exp(-α(α - x)s)}ニ k1o(a-x)o.s. ・H ・H ・411.......・H ・.(9) 
(9)式は， (g)から導いたkJoの Table 4 
価が，理論値 kJ0 (1. 1 X 10-4mole. Values of k1IO and k10 Derived from Eqn. (9) and Eqn. (g) 
1-1• min-1).を用いて導いたkI。とー 0.1錨 NaCI02(pH 5 buffer) 
致することを示せば，その成立の可
λ>2000 A E'2537 = 143 s= 1.0 cm 
否を立証する乙とができる o Table 
Time o(f meixnp〕osure 。15 30 45 60 75 
4は実験誤差範囲内で一致している c X 102 (M) 8.71 7.12 5.65 4.45 3.38 2.25 
乙とを示しているo
klIO X 104(mole. 1-1• min-1) 1.13 1.15 1.10 1.04 1.03 
kloX103 (mole.1-1• min-1) 
アル力リ媒体中における分解 derived fromeqn. (9)* 1.19 1.24 1.24 1.27 1.24 
アノレカリ媒体中における亜塩素酸 derived fromeqn. (g) 1.16 1.25 1.20 1.16 1.14 
イオシの分解は反応 (1)及び (4) 骨 UsingklIO=1.1 X 10_4• 
によって進行するロ乙の場合(1 )は律速段階である O 亜塩素酸イオンは，反応 (3)によって再
生されるD それ故金反応速度式は以下の如くなるD
d(α - x) / dt= k 1 1 ab8-k 3(α - x)勢……...・H ・.… (10)
乙こに (a-x)卦は励起分子の濃度である口
定常状態においては，
d(a-x)特/dt=k1abB-ka (a← x)骨-k4(a-x)叱MJ=O ・H ・H ・..・ H ・- (11)
(11)式から得た (a-x)* を式 (10)式に代入して次式を得る。
-d (a-x) /dt = k1 ab8{k4(MJ/ (ka +虻 MJ)} ……H ・H ・-… (12)
この場合，IabBの関数は酸性媒体中での反応についてのそれより一層複雑であるo その理由は，
亜塩素酸イオンの吸収スベクトノレとその分解生成物である次亜塩素酸イオンのそれとが，亜塩素酸
イオシの光分解に有効である波長 (2537A)において重なるからである口このことば Iab8の式中
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~C，内部濯光効果に関する項を入れる必要のあるととを意味する o その上，次亜塩素酸イオジは25
37A照射により更に分解されるから内部温光効果に関する項の価は光分解の速度に依存する。か
くして，反応速度についての完全な方程式は次の連立方程式によって表わされるロ
_ k1k4(Mコ-d(a-刈/dt-EF瓦百万Io{l-exp(一(a-x)α1S
/α1 (a-x) ¥ -(x-y) lX2SJ} (一一一一一一一一一i¥α1 (a-x) +α2(X-Y J 
、???? ??、
-d (X-y) /dt=Io{l-exp(一(α-x)α1S
/内(x-y)¥-(X-y)α2SJ}( ー←一一・ H ・..・H ・.・ (14)
ベα1(a-x)十α2(X-Y)J 
乙乙にyは分解された次亜塩素酸の量であり，lX1.α2は2537Aにおける，それぞれ亜塩素酸と次亜
塩素酸る吸光係数であるD 時間 tにおける亜塩素酸イオシの濃度は，上記2つの方程式によって与
えられるべきであるo 乙れらの方程式は簡単には解き得ない。しかし，次亜塩素酸イオ Yの内部温
光効果を無視し得るならば，これらを簡単にする事が出来る O
吸収された全エネノレギーの亜塩素酸イオ Yへの分配を表わす項の照射時間による変他の計算を試
みた口内部温光効果の大きさ (κ)は次式で与えられるo
ε 
IC ~1+ιむ1+ 云ま7i-
、???? ?，?、• • 
IOO~ーーー=:::i2( ---~ -1 t----v-ー---'、門司 E
~I 
1( .. 
開E--~
o 30 曲
Time of expo四時.min 
-0- Acid medium 一・-Alkaline medium 
FIG. 14-lnternal fUter elfect ofirradiated 60dium t:hlorite 
801ution 
ζ 乙に εlC2は亜塩素酸イオシ，e2C2は二酸化塩素，
eaCaは次亜塩酸イオシに関する吸光である口またそ
れぞれの吸光係数は2537AにおけるものであるO 結
果を Fig.14に示す口図中には pH5pH9における
代表的結果が示されているo酸性媒体中でも，アノレ
カリ媒体中でも，elCl ~と比し，それぞれ ε2C2' εaCa
は無視し得ることがわかるo それ故， (14)式は不
要となり， (13)式は以下のように簡単化する事が出来る D
-d(a -x)/dt = k1o{1 -exp( - lXl(α-x) SJ} . (16) 
ここに k=k1k4CMJ/ (ka十k4CMJ)であるD
(16)式は酸性媒体中での分解の式 (7)と類似型であるD 乙のことは，酸性ならびアルカリ性媒
体中での光分解が，簡単な実験式 (g)で表わせるという実験的事実と一致する。
7. .官罫占司= 白
?
験
上記の結果から，次のような結論を得る。すなわち，衣料繊維を光化学的に励起された亜塩素酸
Yーダ溶液で漂白する場合には，媒体が酸性であるには主漂白剤は二酸化塩素であり，アノレカリ性
である場合は次亜塩素酸であるo更に，反応 (4)及び (5)で生成される原子状酸素も漂白剤と
して作用し得る o (2)反応により生成された水素原子は，恐らく再結合して水素分子を生成する
よりも CI02の存在のもとで酸化される可能性が大ぜあるD
この点を確認するために，亜塩素酸溶液の漂白作用に対する水素イオン濃度の影響の効果を示す
ための実験を行った。
6.1 実験事項
既述の光源を用いた。 40番手の綿でつくった綿布が試料としてえらばれた白適当な浸潤剤を含む
4箔:NaOH溶液を自重の100労を含浸きせ常圧で 1時間スチーミングすることにより精練し，完全
洗糠後，乾燥した。試料 (7cmX8cm，重さ0.75g)に1%の亜塩素酸ソーダ溶液を含浸させ75%
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の保有量にしぼったD 次いで光源の中心から 8cmの距離で種々の時間照射した。照射試料はアイ
ロyをかけ 4570Aの反射百分率(標準硫酸パ Pューム板lζ対し〉を決定した1o，D 対照実験も同時に
行った。
6.2結果
得られた結果をFig.15!C示す。 Fig.15中には照射中の布の重合度の変化の結果も示しである。重
合度 D.P.は， D. P. ='1Jspjk明C(km=5 x 10-4， 250C)なる式から計算した。又粘度は銅安溶液中に
溶解した場合のものである反白反射率は酸性媒体(pH
5)の方がアノレカ P媒体中 pH9.1より大である白
D.P. の変化は酸性媒体中の方がアノレカリ媒体中よ
り崩壊の小なることを示している。それ故，実用的な
漂白効果は前者にあるo またとの結果は，!IE塩素酸イ
オンの，光分解の提出された機構を支持するものであ
るO すなわち酸性での主生物は二酸化塩素であり，ア
ノレカリ性では次亜塩素酸イオシであることを裏書きす
るo 比較実験として，亜塩素酸漂液の代りに， 71<.中に
浸漬した綿布を用いて照射実験を行った。その結果水
中のものは著しく悪い漂白効果を示した。この場合の
D.P.の低下は，紫外光 2537A及び恐らくは， 1850A 
によるものである日。対照実験は又次のことを示した。
即ち酸性溶液中での亜塩素酸ソーダは3 紫外線照射を
• 
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しない限り何等の影響を綿布に与えない (Curve4及び 4勺ロ
酸性媒体中の試料の反射率は， 10分以内に85%以上に達した口そしてそれ以上長時間では変化は
なかったD 此の漂白時間内での綿布の崩壊程度では，実際の綿布漂白には差しっかえないけれども
亜塩素酸漂白の大なる利点の一つが失われたことになるo此の方法は，亜塩素酸溶液を，適当な増
感剤を用いて，近紫外で照射して活性化する方向に発展させる可能性を有する口そして，この様な
方法が成功すれば，織布の紫外線崩壊を除去する事も可能である白
付記本論文は].Soc. Dyers Colourists 78， 80--89 (1962)に掲載された著者らの報告に補筆
したものであるO 研究に当り，援助を下さった鐘淵紡積株式会社(研究者の一人藤田は乙の会社に
属すc)!乙深い感謝の意を表す。
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